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(§3) Verfahren zur Trennung fluider Gemtsche 

Fur die Trennung fluider Zweistoff-Gemische mit einer die 
Diagonale im x-y-Gleichgewichtsdiagramm schneidenden 
Gleichgewichtskurve (Azeotrop), wird ein Verfahren vorge- 
schiagen, mit dem auf wirtschaftliche Weise ein Produkt mit 
einem Restgehalt der abzutrennenden Komponente von 
wentger als 50 ppm erzeugt werden kann. Bet dem Verfahren 
wird die Trennung im Bereich des Schnittpunktes durch Per- 
vaporation, links und rechts von diesem Bereich, aber durch 
Rektifikation vorgenommen. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Trennung fluider Zweistoff-Gemi- 
sche mit einer die Diagonale im x-y-GIeichge- 
wichtsdiagramm schneidenden Gleichgewichtskur- 5 
ve (Azeotrop) auf Restgehalte der abzutrennenden 
Komponente im Produkt von weniger als 50 ppm, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Trennung im Be- 
reich des Schnittpunkts durch Pervaporation, links 
und rechts von diesem Bereich aber durch Rektifi- 10 
kation erfolgt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB fluide Mehrstoff-Gemische behandelt 
werden, die analoge Gleichgewichtsverhaltnisse 
aufweisen. 15 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB fluide Zweistoff-Gemische behandelt 
werden, bei denen die Gieichgewichtskurve links 
vom Schnittpunkt oberhalb der Diagonalen im x-y- 
Diagramm verlauft 20 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in einer ersten mehrstufigen Rektifi- 
kationseinrichtung aus dem Zweistoff-Gemisch ein 
vorkonzentriertes, flussiges Zwischenprodukt ge- 
wonnen wird, daB dieses Zwischenprodukt in einer 25 
mehrstufigen Pervaporationseinrichtung mit Zwi- 
schenerwarmung zu einem fliissigen Vorprodukt 
aufkonzentriert wird und daB aus diesem Vorpro- 
dukt in einer zweiten mehrstufigen Rektifikations- 
einrichtung die abzutrennende Komponente bis auf 30 
den im Endprodukt zulassigen Gehalt ausgetrieben 
wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in einer ersten mehrstufigen Rektifi- 
kationseinrichtung aus dem Zweistoff-Gemisch ein 35 
vorkonzentriertes, dampfformiges Zwischenpro- 
dukt gewonnen wird, daB dieses dampffdrmige 
Zwischenprodukt uberhitzt und in einer mehrstufi- 
gen Pervaporationseinrichtung zu einem dampffor- 
migen Vorprodukt aufkonzentriert wird und daB 40 
aus diesem Vorprodukt in einer zweiten mehrstufi- 
gen Rektifikationseinrichtung die abzutrennende 
Komponente bis auf den im Endprodukt zulassigen 
Gehalt ausgetrieben wird 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch ge- 45 
kennzeichnet, daB das Endprodukt aus dem Sumpf 
des Abtriebsteils der zweiten Rektifikationseinrich- 
tung abgezogen wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die abzutrennende Komponente 50 
als Bestandteil eines etwa azeotropen Gemisches 
aus dem Kopf des Verstarkungsteils der zweiten 
Rektifikationseinrichtung abgezogen und wieder in 
die Pervaporationseinrichtung eingef tihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, 55 
dadurch gekennzeichnet, daB das in der Pervapora- 
tionseinrichtung anfallende Kondensat — beste- 
hend im wesentlichen aus der abzutrennenden 
Komponente — in die erste Rektifikationseinrich- 
tung zuruckgefuhrt wird und daB die abzutrennen- 60 
de Komponente aus dem Sumpf der ersten Rektifi- 
kationseinrichtung abgezogen wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB aus einem Zweistoff- 
Gemisch von Wasser mit 5 bis 10% Isopropanol 65 
durch Rektifikation ein Zwischenprodukt mit etwa 
80% Isopropanol gewonnen wird, daB dieses Zwi- 
schenprodukt durch Pervaporation zu einem Vor- 



755 • 2 

produkt mit etwa 99% Isopropanol aufkonzen- 
triert wird und daB aus diesem Vorprodukt durch 
Rektifikation das Wasser bis auf einen Gehalt von 
maximal 50 ppm im Endprodukt ausgetrieben wird 
10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Wasser aus dem Sumpf des Ab- 
triebsteils der ersten Rektifikationseinrichtung mit 
einem Produktanteil von maximal 50 ppm abgezo- 
gen wird 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Trennung fluider Zweistoff-Gemische mit einer die Dia- 
gonale im x-y-Gleichgewichtsdiagramm schneidenden 
Gieichgewichtskurve (Azeotrop) auf Restgehalte der 
abzutrennenden Komponente im Produkt von weniger 
als 50 ppm. 

Zur Trennung azeotrop-biidender Zweistoff-Gemi- 
sche hat sich die sogenannte Schleppmitteldestillation 
bewahrt, die jedoch wegen der erforderlichen Abtren- 
nung des Schleppmittels und der zu beachtenden Um- 
weltschutzbestimmungen sehr aufwendig und in vielen 
Fallen nicht mehr wettbewerbsfahig ist Wirtschaftlich 
kann die Anwendung der Pervaporation sein, bei der die 
Trennung der Gemisch-Komponenten im Azeotrop- Be- 
reich fiber eine selektiv durchlassige Membran erfolgt. 
So wird beispielsweise in der US-PS 44 05 409 vorge- 
schlagen,die Entwasserung von Mischungen aus organi- 
schen Flussigkeiten mit Wasser so vorzunehmen. daB 
der Wassergehalt zuerst durch Destination und an- 
schlieBend weiter durch Pervaporation herabgesetzt 
wird Damit erreicht man im Azeotrop-Bereich Trenn- 
leistungen, die mit normaler Destination uberhaupt 
nicht und mit Schleppmitteldestillation nur mit sehr viel 
hoherem Auf wand zu erreichen sind. 

Zur Trennung fluider Zweistoff-Gemische, mil einer 
die Diagonale im ^-y-Gleichgewichtsdiagramm schnei- 
denden Gieichgewichtskurve ist dieses bekannte Ver- 
fahren aber dann nicht mehr geeignet wenn im Produkt 
Restgehalte der abzutrennenden Komponente von we- 
niger als 50 ppm gefordert werden. Selbst wenn je nach 
Ausgangsgemisch die geforderte Reinheit mit dem be- 
kannten Verfahren theoretisch erreicht werden konrue. 
kommt es wegen der dafur erforderlichen sehr groBen 
Membranflache aus wirtschaftlichen Grunden nicht in 
Betracht 

Es besteht somit die Aufgabe. fur die eingangs ge- 
nannten Bedingungen ein Trennverfahren vorzuschla- 
gen, mit dem aus azeotrop-bildenden Gemischen Pro- 
dukte der geforderten Reinheit mit wirtschaftlich ver- 
tretbarem Aufwand hergestellt werden kdnnen. 

Zur Losung dieser Aufgabe wird vorgeschlagen, daB 
die Trennung im Bereich des Schnittpunkts durch Per- 
vaporation, links und rechts von diesem Bereich aber 
durch Rektifikation erfolgt. 

Wenn voraussetzungsgemaB die Gieichgewichtskur- 
ve eines Gemisches im x-y-Gleichgewichtsdiagramm 
teils oberhalb und teils unterhalb der Diagonalen ver- 
lauft, so lassen sich — orientiert am Abstand der Gieich- 
gewichtskurve von der Diagonalen — Bereiche ab- 
schatzen, in denen die Rektifikation gunstiger ist als die 
Pervaporation und umgekehrt Fur den konkreten An- 
wendungsfall, d. h. unter Berucksichtigung aller maBge- 
benden technischen Parameter, kann man die Konzen- 
trationsgrenzen fur die Anwendung der beiden ver- 
schiedenen Trennverfahren unter wirtschaftlichen Ge- 
sichtspunkten optimieren und beispielsweise festiegen. 
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' ' mit wieviel Siufen in den einzelnen BeremK zweckma- 

* Bigerweise gearbeitet wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist auch auf solche 

* fluiden Mehrstoffgemische anwendbar, bei denen ana- 
- loge Gleichgewichtsverhaltnisse vorliegen. VorteiLhaf- 5 

lerweise werden damit Zweistoff-Gemische behandelt, 

* bei denen die Gleichgewichtskurve links vom Schnitt- 
punkt oberhalb der Diagonalen im x-y-Diagramm ver- 
lauft. 

In Weiterbitdung des Erfindungsgedankens wird da- 10 
bei in einer ersten mehrstufigen Rektifikationseinrich- 
tung aus dem Zweistoff-Gemisch ein vorkonzentriertes, 
flQssiges Zwischenprodukt gewonnen, dieses Zwischen- 
produkt in einer mehrstufigen Pervaporationseinrich- 
tung mit Zwischenerwarmung zu einem flussigen Vor- 15 
produkt aufkonzentriert und aus diesem Vorprodukt in 
einer zweiten mehrstufigen Rektifikationseinrichtung 
die abzutrennende Komponente bis auf den im Endpro- 
dukt zuiassigen Gehalt ausgetrieben. In gleicher Weise 
kann aus einem Zweistoff-Gemisch in einer ersten 20 
mehrstufigen Rektifikationseinrichtung auch ein vor- 
\konzentriertes dampfformiges Zwischenprodukt ge- 
^ jvonnen werden, das dann uberhitzt und in einer mehr- 
stufigen Pervaporationseinrichtung zu einem dampffor- 
migen Vorprodukt aufkonzentriert wird und in einer 25 
zweiten mehrstufigen Rektifikationseinrichtung von der 
abzutrennenden Komponente bis auf den im Endpro- 
dukt zuiassigen Gehalt befreit wird Dabei wird das 
Endprodukt vorzugsweise aus dem Sumpf des Abtriete- 
teil der zweiten Rektifikationseinrichtung abgezogen, 30 
wahrend die abzutrennende Komponente als Bestand- 
icil eines etwa azeotropen Gemisches aus dem Kopf des 
Verstarkungsteiles der zweiten Rektifikationseinrich- 
tung abgezogen und wieder in die Pervaporationsein- 
richtung eingeftthrt wird. Ferner ist es zweckmaBig, 35 
wenn das in der Pervaporationseinrichtung anfallende 
Kondensat — bestehend im wesentlichen aus der abzu- 
trennenden Komponente — in die erste Rektifikations- 
einrichtung zuriickgefuhrt und aus deren Sumpf abge- 
zogen wird. 40 

Eine bevorzugte Anwendung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ergibt sich bei der Abtrennung von Wasser 
, aus einem Gemisch mit IsopropanoL Ausgehend von 
)inem Zweistoff-Gemisch von Wasser mit 5 bis 10% 
Isopropanol wird durch Rektifikation ein Zwischenpro- 45 
dukt mit etwa 80% Isopropanol gewonnen, das durch 
Pervaporation zu einem Vorprodukt mit etwa 99% Iso- 
propanol aufkonzentriert wird, aus dem durch Rektifi- 
kation das Wasser bis auf einen Gehalt von maximal 50 
ppm im Endprodukt ausgetrieben wird. Mit dem erfin- 50 
dungsgemaBen Verfahren laBt sich auch erreichen, daB 
das Wasser aus dem Sumpf des Abtriebteils der ersten 
Rektifikationseinrichtung mit einem Produktanteil von 
nicht mehr als 50 ppm abgezogen wird. 

Weitere Einzelheiten und Vorteile des erfindungsge- 55 
maBen Verfahrens werden anhand der in den Figuren 
dargestellten AusfOhrungsbeispiele naher eriautert. 

Fig. 1 zeigt die Gleichgewichtskurve eines azeotrop- 
bildenden Zweistoff-Gemisches. 

Fig. 2 zeigt ein Schaltbild fur eine Anlage zur Durch- eo 
fuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens. 
Fig. 3 zeigt ein Schaltbild fur eine Variante zu Fig. 2. 
In Fig. 1 ist die Gleichgewichtskurve fur das Zwei- 
stoff-Gemisch Isopropanol/Wasser im x-y-Diagramm 
zusammen mit der Diagonalen x = y aufgetragen, wo- 65 
bei x in bekannter Weise fur die Flussigkeitskonzentra- 
tion und y fur die Dampfkonzentration in mol/mol steht 
Der Abstand zwischen der Gleichgewichtskurve und 
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der Diagonalen ist ein MaB oSfur, wie wirksam eine 
Trennung der beiden Komponenten durch Phasenande- 
rung flussig/dampfformig oder umgekehrt sein kann. 
Mit einer FlQssigkeitskonzentration von 0,1 beispiels- 
weise steht eine Dampfkonzentration von 0,5 im Gleich- 
gewicht, d. h. ausgehend von flQssig 10 mol Isopropanol 
in 90 mol H2O kann durch Verdampfen ein Gemisch von 
dampffdrmig 50 mol Isopropanol und 50 mol H 2 0 er- 
reicht werden. Ausgehend von flussig 50 mol Isopropan- 
ol und 50 mol H2O kommt man dampffdrmig aber nur 
noch auf 60 mol Isopropanol und 40 mol H 2 0. Im Azeo- 
troppunkt bei etwa 0,7 ist bei dem Gemisch Isopropan- 
0I/H2O durch Verdampfen keine Trennwirkung mehr 
zu erreichen, weil der Abstand zur Diagonalen hier Null 
ist, cLh, daB dampffdrmig genau dasselbe Gleichge- 
wicht vorliegt wie flussig. Bei hoheren Konzentrationen 
von Isopropanol in H2O verlauft die Gleichgewichtskur- 
ve wieder in einigem Abstand zur Diagonalen, wobei 
jetzt allerdings die hdhere Isopropanol-Konzentration 
in der flQssigen Phase vorliegt, d h, daB die weitere 
Aufkonzentrierung von Isopropanol in diesem Bereich 
durch Kondensieren erfolgen kann. 

ErfindungsgemaB sollen Zweistoff-Gemische, die ei- 
ne die Diagonale im x-y-Diagramm schneidende Gleich- 
gewichtskurve aufweisen, dadurch getrennt werden, 
daB im Azeotrop-Bereich die Pervaporation, links und 
rechts davon aber die Rektifikation angewandt wird. 

Die Konzentrationsgrenzen fur die optimale Anwen- 
dung der unterschiedlichen Verfahren kdnnen nicht all- 
gemein angegeben werden, denn einmal sind die Gleich- 
gewichtskurven je nach Gemisch trotz prinzipiell ahnli- 
chem Verlauf nicht deckungsgleich und zum anderen 
sind selbstverstandlich Parameter wie Temperatur, 
Druck, Anzahl der Stufen in jedem Verfahrensabschnitt, 
Durchsatzleistung, Betriebsund Investitionskosten von 
erheblichem EinfluB auf das Ergebnis einer fur jeden 
konkreten Fall durchzufiihrenden Optimierungsrech- 
nung. Fur ein Gemisch mit 5 bis 10 Gew.% Isopropanol 
in Wasser und das Ziel, Isopropanol mit hochstens 50 
ppm Wasser zu erzeugen, wird die Pervaporation 
zweckmaBigerweise fur die Aufkonzentrierung von et- 
wa 80 auf etwa 99 Gew.% angewandt 

In Fig, 2 ist stark vereinfacht das Schaltbild fur eine 
Anlage zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens dargestellt Die Anlage besteht im wesentlichen 
aus einer ersten Rektifikationskolonne 1, einer dreistufi- 
gen Pervaporationseinrichtung 2 und einer zweiten 
Rektifikationskolonne 3. Hinzu kommt eine Reihe von 
Warmetauschern fur die Verdampfung der im Sumpf 
der Kolonnen H und 3 anfallenden Komponenten (War- 
metauscher 4, 6) fur die Kondensation der im Kopf der 
Kolonnen 1 und 3 anfallenden Komponenten (Warme- 
tauscher 5, 7) sowie fur die Vor- bzw. Zwischenerwar- 
mung des Gemisches (Warmetauscher 8, 9, 10) bzw. fur 
die Kondensation des dampff6rmigen Permeats (War- 
metauscher It, 12, 13) in der Pervaporationseinrichtung 
2. 

Zu der Pervaporationseinrichtung 2 gehort auBerdem 
eine Vakuumpumpe 14 und eine Pumpe 22 zur RQckfuh- 
rung des kondensierten Permeats vor die erste Rektifi- 
kationskolonne 1. Zur Ruckfuhrung der im Kopf der 
zweiten Rektifikationskolonne 3 anfallenden Kompo- 
nente vor die Pervaporationseinrichtung 2, ist eine Pum- 
pe 15 vorgesehen. 

Das zu trennende Gemisch, beispielsweise Wasser 
mit 5 bis 10 Gew.% Isopropanol, wird uber die Leitung 
16 in die Rektifikationskolonne 1 eingebracht und durch 
mehrstufiges Verdampfen/Kondensieren zu einem Zwi- 
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schenprodukt mit etwa 80 Gew.% Isopropanol aufkon- 
zentriert Dieses Zwischenprodukt wird fiber die Lei- 
tung 17 abgezogen und zur Pervaporationseinrichtung 2 
geleitet Es wird im W&rmetauscher 8 vorgewarmt und 
dann durch die Pervaporationsstufen 2a bis 2c mit Zwi- 5 
schenerwarmung in den W&rmetauschern 9 und 10 ge- 
ffihrt, wo es zu einem Vorprodukt mit etwa 99 Gew.% 
Isopropanol aufkonzentriert wird. Dabei durchdringen 
fiberwiegend WassermolekQle die Membranflachen, 
wahrend die Isopropanolmoiekule starker zuruckgehal- to 
ten werden. Aus der Pervaporationseinrichtung 2 ge- 
langt das Vorprodukt fiber die Leitung 18 in die Rektifi- 
kationskolonne 3, aus der es schlieBlich als Endprodukt 
mit mindestens 99395 Gew.°/o Isopropanol, dh. mit 
nicht mehr als 50 ppm Wasser fiber die Leitung 19 abge- 15 
zogen wird. Im Kopf der Rektifikationskolonne 3 fallt 
ein Gemisch von rund 87 Gew.% Isopropanol und 13 
Gew.% Wasser an, was in etwa der Azeotrop-Konzen- 
tration von 7 mol Isopropanol und 3 mol H2O entspricht 
Dieses Gemisch wird mittels Pumpe 15 fiber die Leitung 20 
20 vor die Pervaporationseinrichtung 2 zurfick- und so- 
mit im Kreislauf gefuhrt 

Das in der Pervaporationseinrichtung 2 anfailende 
Permeat-Kondensat besteht hauptsachlich aus Wasser, 
enthalt aber auch noch Anteile von Isopropanol. Es wird 25 
daher mittels Pumpe 22 fiber die Leitung 21 vor die 
Rektifikationskolonne 1 zurfick- und damit ebenfalls im 
Kreislauf geffihrt Nicht kondensierbare Bestandteile 
des Permeats werden mittels Vakuumpumpe 14 fiber 
die Leitung 24 aus dem System abgefflhrt, wahrend 30 
leicht siedende Verunreinigungen, wie etwa Ethanol, 
Methanol usw. die Anlage fiber die Leitung 25 verlassen. 

Durch Warmezu- und abfuhr am FuB und Kopf der 
Rektifikationskolonnen 1 und 3 fiber die W&rmetau- 
scher 4 bis 7, die in ihren Leistungen aufeinander abge- 35 
stimmt sind, wird der Umlauf des aufzukonzentrieren* 
den Gemisches in der Rektifikationskolonne auf rechter- 
halten. 

Das sogenannte Lutterwasser mit maximal 50 ppm 
Isopropanol, wird fiber die Leitung 23 aus dem Sumpf 40 
der Rektifikationskolonne 1 abgeffihrt 

In Fig. 3 ist eine Variante zu Fig. 2 dargestellt, und 
zwar fur den Fall, daB das Zwischenprodukt aus der 
Rektifikationskolonne 1 dampfformig abgezogen, in der 
Pervaporationseinrichtung 2 in der Dampfphase auf- 45 
konzentriert und auch dampfformig in die Rektifika- 
tionskolonne 3 weitergeleitet wird. Bei einer derartigen 
Arbeitsweise ist in der Pervaporationseinrichtung 2 kei- 
ne Zwischenerwarmung erforderlich, so daB die War- 
metauscher 9 und 10 entfallen konnen. Das Zwischen- 50 
produkt wird im Warmetauscher 8 fiberhitzt, wodurch 
Warmeverluste nach auBen abgedeckt sind. Als einzige 
weitere Anderung ist in der Leitung 20 statt der Pumpe 
15 ein Geblase 26 vorgesehen, mit der das in der Rektifi- 
kationskolonne 3 mit etwa azeotroper Zusammenset- 55 
zung anfailende dampfformige Gemisch vor die Perva- 
porationseinrichtung zurfick- und damit im Kreislauf 
gefuhrt wird. AUe anderen Teile der Anlage haben die 
gleiche Funktion wie zu Kg. 2 erlautert 
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